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Gleeble 热 模拟 实验 机 、Vickers 硬 度 计 、SEM, HRTEM 及 DSC 研 究 了 溢 火 态 售 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 在 升温 过 程 
中 碳化 物 的 析出 行为 . 利用 经 典 形 核 长 大 理论 及 Avrami 方 程 对 滩 火 态 钢 中 MC 型 碳化 物 的 析出 动力 学 进行 了 计算 . 结果 表 


明 , 含 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 济 火 后 以 20'C/min 的 速率 加 热 至 不 同 温度 水 冷 , 在 300 和 700 'C, 由 于 &- 碳 化 物 和 MC 型 碳化 
萄 析出 而 出 现 了 硬度 峰值 . MC 型 碳化 物 在 650 C 左 右 析出 , 由 于 析出 强化 而 硬度 上 升 , 与 理论 计算 得 到 的 MC 型 碳化 物 的 
析出 鼻子 点 温度 约 650 的 结果 相 一 致 . Mo 进入 NbC 中 降低 了 NbC 与 铁 素 体 基 体 的 错 配 度 , 从 而 减 小 了 析出 相 与 铁 素 体 
车 体 间 的 界面 能 , 使 得 (Nb, Mo)C 析 出 动力 学 加 快 ,所 以 Nb-Mo 钢 中 析出 相 粒 子 分 布 更 为 密集 , 尺寸 更 为 细小 , 具有 较 高 的 


析出 强化 作用 . 
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ABSTRACT As an important carbide forming element, Nb plays an important role in steel. Precipitated Nb can 
restrain the austenite grain growth during soaking process and provide precipitation strengthening after /cc phase 
transformation. Precipitated or dissolved Nb can inhibit recrystallizaton of deformed austenite. Recently, both Nb 
and Mo are added in steel to enhance the role of Nb. However, these kinds of researches mostly focused on continu- 
al cooling process of Ya transformation or isothermal process during tempering, and precipitation behavior of MC- 
type carbide in steel containing Nb and Mo during reheating process and the effect of Mo on precipitation of NbC 


in ferrite were rarely reported. Therefore, in this work, precipitation behaviors of MC-type carbide and the synergis- 
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tic effect of Nb and Mo in steel containing Nb or Nb-Mo during reheating process at the heat rate 20 ‘C/min were 
investigated by means of Vickers hardness test, SEM, HRTEM and DSC. The results show that both Nb and Nb- 
Mo steels have hardness peaks at 300 and 700 ‘C, which are attributed to the precipitation of e-carbide and MC- 


type carbide, respectively. The MC-type carbide precipitates at about 650 ‘°C during reheating process, which is in 


a good agreement with the nose temperature of MC-type carbide calculated by Avrami equation. (Nb, Mo)C parti- 


cle forming in Nb-Mo steel during precipitation has a small mismatch with ferrite matrix compared with NbC, lead- 


ing to the decrease of interfacial energy. Thus, the precipitation kinetic of MC-type carbide in Nb-Mo steel is faster 


than that in Nb steel, which results in the denser and finer MC-type carbide and higher precipitation strengthening 


effect. 


KEY WORDS carbide, precipitation, Vickers hardness, interfacial energy 


Nb 作为 一 种 强 碳化 物 形成 元 素 , 通过 在 钢 基 体 中 
以 固 溶 或 与 钢 中 碳 氮 结合 生成 碳 氮 化物 的 形式 来 强 
化 基体 ,如 在 高 温 均 热 时 未 溶 Nb 的 碳 氨 化 物 阻止 
奥 氏 体 晶 粒 长 大 , 固 溶 或 轧 制 时 形变 诱导 析出 的 
Nb 能 够 抑制 形变 奥 氏 体 再 结晶 , 在 后 续 铁 素 体 相 
变 中 析出 的 Nb 能 够 起 到 良好 的 沉淀 强化 作用 
因而 广泛 地 使 用 在 工程 机 械 \、 工 磨 具 、 建 筑 耐火 等 钢 
中 为 使 Nb 的 作用 更 为 突出 , 通常 采用 Nb-Mo 
复合 添加 的 方式 来 强化 Nb 在 钢 中 的 作用 . Cao 等 
报道 热 轧 钢 卷 取 过 程 中 Nb-Mo 复合 较 Nb-Ti 复 合 添 
加 能 更 好 地 获得 微 合金 碳化 物 的 沉淀 强化 增 量 , 提 
高 钢 的 屈服 强度 , Uemori 等 呈报 道 在 含 Nb, Mo 的 
耐火 钢 中 , Mo 在 NbC 与 基体 界面 偏 聚 后 能 在 一 段 
时 间 内 抑制 NbC 的 长 大 和 粗 化 , 从 而 增加 钢 的 高 温 
力学 性 能 . 

除了 热 轧 后 冷却 过 程 中 Nb 的 析出 行为 外 , 为 
使 钢 的 强 韦 性 具有 良好 的 匹配 , 鉴于 微 合 金马 氏 体 
钢 在 回 火 过 程 中 大 量 弥散 析出 而 产生 的 二 次 硬化 
效果 , 研究 人 员 对 Nb 微 合 金 化 马 氏 体 钢 在 回 火 过 
程 中 的 析出 进行 了 一 系列 研究 . 于 浩 等 外 和 杨 庚 蔚 
等 5 对 含 Nb 济 火 钢 在 不 同 回 火 温 度 下 的 组 织 性 能 
及 Nb 的 析出 相 进 行 了 研究 , 刘 庆 冬 等 "用 三 维 原 
子 探 针对 详 火 后 马 氏 体 在 回 火 过 程 中 渗 碳 体 及 微 
合金 碳化 物 的 形 核 、 长 大 、 粗 化 等 析出 行为 做 了 进 
一 步 的 研究 , 但 这 些 研究 都 是 基于 同一 化 学 成 分 在 
不 同 回 火 温度 下 进行 的 , 且 Nb 的 含量 较 低 (质量 分 
数 低 于 0.05%), 二 次 硬化 效果 不 十 分 显著 , 而 Nb- 
Mo 复合 添加 后 , Mo 对 NbC 在 铁 素 体 中 析出 动力 学 
的 影响 机 制 并 没有 进行 详细 的 阐述 . 

本 工作 采用 较 高 Nb 含量 (<0.1, 质量 分 数 ) 的 合 
金成 分 体系 , 以 期 获得 较 高 的 沉淀 强化 增 量 . 对 高 
温 滩 火 后 以 一 定 的 加 热 速 率 升 温 至 不 同 温度 再 立 
即 水冷 的 样品 进行 Vickers 硬 度 测 试 和 对 组 织 、 析 出 


相 的 观测 , 研究 溢 火 态 Nb 和 Nb-Mo 钢 在 升温 过 程 
中 的 硬度 变化 、 微 观 组 织 演变 及 碳化 物 析 出 行为 ， 
采用 经 典 形 核 长 大 理论 Avrami 方 程 及 雍 岐 龙 中 建 
立 的 适用 于 微 合 金 碳化 物 析 出 动力 学 的 计算 模型 
对 Nb 的 析出 相 在 过 饱和 铁 素 体 中 的 析出 动力 学 i 
行 计算 . 
1 实验 方法 
实验 用 含 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 经 真空 感应 炉 
冶炼 , 浇铸 成 50 kg 的 钢锭 , 其 化 学 成 分 如 表 1 所 示 ， 
分 别 标注 为 Nb 钢 和 Nb-Mo 钢 , 用 微 至 处理. 经 锻造 
和 控 轧 控 冷 , 制 成 11 mm 厚 的 板材 , 在 板材 中 间 切 
合适 尺寸 的 试 样 ,用 石英 玻璃 管 封 管 后 在 
1200 的 均 热 炉 里 均 热 Sh 然 后 水 漆 .用 S4300 淮 
场 发 射 扫描 电镜 (SEM) 观 测 滩 火 样 微观 组 织 形 貌 . 
泽 火 后 在 Formastor-F I 热膨胀 仪 上 测试 2 种 钢 以 
20 'C/min 加 热 速 率 升 温 时 相 变 点 4. (珠光 体 向 奥 
氏 体 转变 开始 温度 ) 和 4。 ( 先 共 析 铁 素 体 转 变 成 奥 
氏 体 的 终了 温度 ), 试 样 为 直径 3 mm, 长 10 mm 的 医 
柱 . 溢 火 后 将 试 样 在 Gleeble 3800 热 模拟 试验 机 上 以 
20 Cjmmin 的 加 热 速 率 升 温 至 200~750 后 立即 水 冷 
至 室温 的 方式 进行 热 循环 实验 , 试 样 为 直径 8 mm, 长 
12 mm 的 圆柱 . 然后 将 热 模拟 试 样 沿 轴 向 对 剖 成 两 
半 , 一 半 样 品 上 切取 0.3 mm 厚 的 薄 圆 片 , 经 机 械 抛 
磨 至 35 hm 厚 , 再 用 冲 片 器 冲 成 直径 3 mm 的 圆 片 
后 用 6% 高 氧 酸 酒精 (体积 分 数 ) 溶 液 进行 双 喷 , 剩余 
样品 用 3% 硝 酸 酒 精 ( 体 积分 数 ) 溶 液 腐蚀 后 在 SEM 
中 观测 微观 形 貌 . 另 一 半 样 品 经 打磨 抛光 用 4% 硝 
酸 酒精 (体积 分 数 ) 溶 液 深 腐蚀 后 在 HUS-5GB 型 高 
真空 喷 渡 仪 进行 喷 C, 然后 用 Cu 网 捞取 粘 有 第 二 相 
粒子 的 碳 膜 . 将 双 喷 样 和 茜 取 碳 膜 复 型 样 在 Tecnai 
F20 场 发 射 高 分 辨 透射 电镜 (HRTEM) 上 进行 微观 组 
织 和 析出 相 的 观测 , 并 对 析出 相 进 行 能 谱 (EDS) 分 析 . 
通过 DSC-60 型 差 热 扫描 量 热 法 (DSC) 对 汉 火 态 钢 i 
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表 1 实验 用 含 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 的 化 学 成 分 
Table 1 Chemical compositions of Nb and Nb-Mo microalloyed steels 


Steel CG Mn BR S Si 


(mass fraction / %) 


Mo Ti Nb N B Fe 


Nb 0.036 1.35 <0.0034 <0.0057 0.024 
Nb-Mo 0.042 1.38 <0.0040 <0.0060 0.016 


行 析出 行为 研究 , 试 样 为 直径 8 mm, 长 1 mm 的 小 圆 
片 , 升温 速率 为 20 ‘C/min, 升温 区 间 为 150~ 
400 'C. 用 Nano Measurer 1.2 粒 径 分 布 软件 对 析出 
相 粒 子 尺 寸 进行 统计 , 每 个 样品 统计 数 不 少 于 200 
个 . 用 FM-300 数字 Vickers 硬度 计 测试 2 种 钢 升 温 
不 同 温度 下 水 冷 后 的 硬度 , 载荷 为 5 kg, 最 后 结果 

取 5 个 硬度 值 的 均值 . 
2 实验 结果 
2.1 硬度 测试 

图 1 为 含 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 经 1200 C 均 
热 5 了 hn 水泽 后 , 升温 至 不 同 温度 水 冷 后 的 Vickers 便 
度 随 加 热 峰 值 温 度 的 变化 . 由 图 可 见 , 淳 火 后 Nb 钢 
的 硬度 高 于 Nb-Mo 钢 , 当 升 温 至 200 'C 时 硬度 均 
下 降 , 到 300 'C 时 硬度 均 升 高 , 出 现 一 峰值 点 , 之 
后 硬度 又 下 降 , 直至 温度 超过 600 CC 后 硬度 又 上 
升 ,在 700 'C 时 达到 另 一 峰值 点 . 而 750 它 时 硬度 
又 降低 . 在 300~700 'C, Nb-Mo 钢 的 硬度 始终 高 于 
Nb 钢 . 
2.2 微观 组 织 

图 2 为 含 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 经 1200 C 均 
热 5h 泽 水 后 的 SEM 像 . 可 见 , 淳 火 后 除了 马 氏 体 
外 , 在 2 种 钢 基 体 上 均 分 布 着 许多 长 条 或 颗粒 状 的 
亮 白 色 组 织 , 且 在 Nb-Mo 钢 中 较 多 . 图 3 为 2 种 钢 以 
20 ‘C/min 分 别 升温 至 200~700 CC 后 水 冷 的 SEM 
像 . 升温 至 300 'C 时 , 大 部 分 尺寸 较 大 的 亮 白 色 组 
织 消失 , 分 布 在 铁 素 体 板 条 内 或 板 条 界 上 的 另 一 种 
相 析 出 (图 3b), 此 相 在 温度 超过 300 ‘CC 时 逐渐 长 大 、 
粗 化 (图 3c~ 人 D. 图 4a 和 b 分 别 为 Nb 和 Nb-Mo 钢 济 火 
后 微观 组 织 中 亮 白色 组 织 的 TEM 明 场 像 和 暗 场 像 ， 
由 其 衍射 谱 (图 4c) 分 析 可 知 为 bcc 结 构 , 与 基体 铁 素 
体 具 有 不 同 的 晶体 学 取向 . 文献 [19] 在 研究 与 本 实 
验 钢 相近 化 学 成 分 下 快 冷 得 到 的 组 织 中 也 发 现 此 
类 组 织 , 认为 是 由 马 氏 体 和 残余 奥 氏 体 组 成 的 硬 相 
组 织 马 氏 体 / 奥 氏 体 (M/A) 岛 ,因此 该 长 条 或 颗粒 
状 的 相 为 M/A 岛 . 图 4d~f 分 别 是 300'C 时 析出 相 的 
TEM 像 、 衍 射 谱 及 EDS 分 析 , 由 衍射 谱 可 知 该 相 为 
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 
Temperature /°C 
1 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 济 火 态 和 升温 至 不 同 温度 后 
水 冷 的 Vickers 人 硬度 


Fig.1 Vickers hardness of Nb and Nb- Mo microalloyed 
steels after quenching at 1200 ‘°C for 5 h followed 
by heating to 200~750 ‘°C 


图 2 经 1200 CC 均 热 5h 水 淳 后 含 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 


钢 的 SEM 像 


Fig.2 SEM images of Nb (a) and Nb-Mo (b) microalloyed 


steels quenched at 1200 °C for 5 h (MA 一 martens- 


ite/austenite) 


六 方 结构 , 结合 马 氏 体 在 较 低 温 回 火 过 程 中 残余 奥 
氏 体 的 分 解 和 碳化 物 析出 的 特性 "3 及 能 谱 结 果 ， 
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3 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 升 温 至 不 同 温度 水 冷 后 的 SEM 像 
Fig.3 SEM images of Nb (al~ f1) and Nb-Mo (a2~ f2) microalloyed steels after heating to 200 °C (al,a2), 300 "CC (bl, 
b2), 400 °C (c1,c2), 500 °C (d1,d2), 600 °C (el,e2) and 700 °C GD) 


100 nm 


ko 和 yy“ 


(2 
QHD, 
WMO 


Intensity / a.u. 


Energy /keV 


4 泽 火 后 Nb-Mo 微 合金 钢 中 M/A 岛 的 TEM 明 场 像 \ 暗 场 像 \ 衔 射 谱 和 加 热 至 300 'C 水 冷 后 Nb-Mo 微 合金 钢 中 


a- 碳 化 物 的 TEM 像 及 EDS 谱 


Fig.4 TEM bright (a), dark (b) field images and SAED pattern (c) of M/A island in quenched Nb-Mo microalloyed steel 
and TEM image (d), SAED pattern (e) and EDS Spectrum (f) of -carbide in Nb-Mo microalloyed steel when 


heated to 300 ‘C followed by water quenching 
确定 该 相 为 -碳化 物 , 当 温 度 超过 300 'C 时 , 可 能 


发 生 由 有 碳化 物 到 渗 碳 体 的 演变 叫 . 
图 5 为 2 种 济 火 态 实验 钢 分 别 升温 至 500, 600 


的 铁 素 体 板 条 宽度 较 Nb 钢 中 的 小 , 大 部 分 板 条 界 
在 较 高 温度 下 仍 清晰 可 见 , 且 板 条 内 位 错 密度 明显 
较 Nb 钢 的 高 , Mo 的 添加 使 得 铁 素 体 板 条 在 高 温 下 


和 700 'C 立 即 水 冷 后 的 TEM 像 . 可 见 , 随 着 温度 的 
升 高 , Nb 钢 的 部 分 铁 素 体 板 条 界 变 得 模糊 、 逐 渐 消 
失 , 平行 排列 的 板 条 逐渐 合并 成 较 宽 的 板 条 , 板 条 
内 位 错 密度 也 随 温 度 的 升 高 而 降低 , 而 Nb-Mo 钢 中 


不 易 发 生 回复 . 

升温 至 700 C 水 冷 后 ,2 种 钢 中 析出 相 粒 子 的 
形 貌 .HRTEM 像 及 其 EDS 能 谱 如 图 6 所 示 . 可 见 ， 
Nb-Mo 钢 中 的 析出 相 粒 子 分 布 较 Nb 钢 中 的 更 为 密 
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图 5 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 分 别 加 热 至 500, 600 和 700 ‘CC 立即 水 冷 后 的 TEM 像 


:WE 


Fig.S TEM images of Nb (a~c) and Nb-Mo (d~f) steels heated to 500 °C (a, d), 600 CC (b, e) and 700 °C (c, f) 


集 , 尺寸 更 为 细小 . 经 统计 , 2 种 钢 中 的 析出 相 平 均 
尺寸 分 别 为 2.83 和 2.23 nm, EDS 显示 Nb 钢 中 弥散 
析出 的 第 二 相 粒 子 为 NbC, 而 Nb-Mo 钢 中 的 粒子 为 
(Nb, Mo)C, 且 粒 子 的 平均 Mo/Nb 原 子 比 为 0.56, 表 
明 Mo 在 NbC 中 占 位 分 数 达到 30% 左 右 . Nb 钢 和 
Nb-Mo 钢 中 , NbC 和 (Nb,Mo)C 的 点 阵 常 数 分 别 为 
0.446 和 0.430 nm. 文献 [11,23] 通过 XRD 对 含 Nb， 
Mo 热 轧 态 钢 中 (Nb, Mo)C 粉末 样品 的 点 阵 常 数 进 
行 了 精确 测定 , 发 现 Mo 的 进入 使 得 NbC 的 点 阵 常 
数 有 所 降低 , Jang 等 "在 研究 (Ti, Mo)C 在 铁 素 体 中 
的 稳定 性 时 通过 第 一 性 原理 计算 和 实验 发 现 , 在 含 
Ti, Mo 的 热 轧钢 中 原子 半径 较 下 小 的 Mo 部 分 取代 
Tc 中 的 下 原子 形成 (Ti, Mo)C 相 , 使 得 TiC 的 点 阵 
常数 降低 , 而 NbC 与 TiC 具有 相同 的 fcc 结 构 , 且 Nb 
和 Ti 的 原子 半径 都 较 Mo 的 原子 半径 大 . 因此 , Mo 
的 进入 使 得 NbC 的 唱 格 常数 略微 变 小 . 
3 分 析 讨 论 
3.1 硬度 的 变化 

由 于 C 含 量 较 低 , 导致 泽 透 性 不 佳 , 因此 2 种 钢 
淳 火 后 得 到 的 组 织 为 马 氏 体 和 贝 氏 体 . 由 于 Mo 的 
添加 能 促进 贝 氏 体 相 变 , Nb-Mo 钢 湾 火 后 有 较 多 的 
贝 氏 体 组 织 (图 2), 因此 湾 火 态 硬 度 较 Nb 钢 的 低 . 加 
热 至 200 ‘CC 后 水 冷 , 钢 的 硬度 均 有 不 同 程度 的 下 降 ， 
这 是 由 于 升温 时 C 原子 发 生 扩 散 , 降低 了 基体 中 C 的 
过 饱和 度 , 导致 基体 的 唱 格 畸变 减 小 号 当 升 至 
300 _'C 时 , M/A 岛 发 生 分 解 , 形成 马 氏 体 和 a 碳化 


物 , 由 于 较 低 的 C 含 量 及 强 碳 化 物 形 成 元 素 Nb, Mo 的 
存在 对 e- 碳 化 物 的 长 大 、 粗 化 有 一 定 的 抑制 作用 3, 
因此 细小 的 -碳化 物 具 有 一 定 的 析出 强化 作用 . 
7 为 2 种 钢 升 漫 的 DSC 曲线 . 可 以 看 出 ,在 300 'C 附 
近 有 一 放 热 峰 , 结合 马 氏 体 回 火 过 程 中 组 织 变 化 的 
特点 中 ,可 判定 有 se- 碳 化 物 析出 , 这 与 SEM 和 TEM 
观测 结果 相 一 致 . 当 加 热 至 更 高 温度 时 (<600 'C), 
因 基 体 发 生 回复 、 粗 大 的 渗 矶 体形 成 导致 钢水 冷 后 
硬度 下 降 . 而 渗 碳 体 在 回 火 温 度 较 高 时 会 分 解 、 回 
溶 , 释放 的 C 原子 会 与 合金 元 素 形成 MC 型 微 合 金 
碳化 物 , 产生 析出 强化 , 抑制 因 基 体 中 基体 回复 和 
渗 碳 体 长 大 而 导致 的 硬度 下 降 , 使 得 硬度 下 降 速 率 
减 慢 . 当 温 度 继续 升 高 时 MC 型 碳化 物 的 析出 量 增 
加 , 析出 强化 的 增 量 大 于 基体 软化 时 硬度 便 开 始 上 
升 . 由 此 可 知 , 当 温 度 超 过 600 后 , 硬度 的 上 升 是 
微 合 金 矶 化 物 的 析出 所 致 . 由 于 Nb 钢 的 4 和 4 分 
别 为 735 和 915 'C, Nb-Mo 钢 的 4。 和 4s 分 别 为 715 
和 905“C, 当 温 度 超过 4 后 , 由 于 相 变 后 较 短 时 间 
内 生成 的 奥 氏 体 的 量 较 少 , 而 基体 铁 素 体 因 回复 而 
软化 , 因此 , 当 温度 高 于 750 ‘CC 水 冷 后 硬度 下 降 . 
此 外 , 从 图 5 可 看 出 , Mo 的 添加 对 钢 中 的 亚 结 
构 的 回复 会 起 到 一 定 的 抑制 作用 , 虽然 少量 的 Mo 
会 与 渗 碳 体 或 MC 型 碳化 物 复 合 析 出 ,但 由 于 Mo 在 
基体 中 有 较 大 的 固 溶 度 "™, 因此 大 部 分 以 固 溶 态 的 
形式 存在 的 Mo 会 增强 基体 原子 间 的 结合 力 %, 从 
而 延缓 马 氏 体 的 回复 过 程 . 另 一 方面 是 由 于 分 布 更 
为 密集 ` 尺寸 更 为 细小 的 (Nb, Mo)C 的 析出 对 位 错 
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6 Nb 和 Nb-Mo 微 合 金 钢 中 析出 相 的 形 貌 .HRTEM 像 和 相应 的 EDS 谱 
Fig.6 Morphologies (a, b), HRTEM images (c, d) and EDS spectra (e, f) of precipitates in Nb (a, c, e) and Nb-Mo (b, d, f) 


microalloyed steels (a—lattice constant) 


ee 6), Nb-Mo 钢 较 Nb 钢 中 的 析出 相 分 布 更 为 密集 , 尺 

| Ne 寸 较为 细小 , 所 以 Nb-Mo 钢 的 硬度 较 Nb 钢 的 明显 

和. 要 高 , 在 700 'C 时 因 大 量 弥 散 析出 强化 而 导致 硬度 

由 0.005 显著 升 高 . 

于 oooo| 3.2 NbC/(Nb, Mo)C 析 出 动力 学 

对 微 合金 碳 氮 化 物 在 钢 中 的 沉淀 析出 动力 学 ， 

广泛 采用 经 典 形 核 长 大 理论 Avrami 方 程 来 描述 , 但 

900 — 0 — 0 30 3 一 般 是 对 降温 过 程 中 析出 相 在 奥 氏 体 或 是 铁 素 体 

in 中 的 析出 行为 进行 计算 , 而 对 升温 过 程 中 在 过 饱和 

ad ad ne 铁 素 体 中 的 析出 动力 学 的 计算 却 鲜 有 报道 . 经 全 国 


Fig.7 DSC curves of Nb and Nb- Mo microalloyed steels 
during heating from 150 to 400 ‘C 


溶 温度 以 上 固 深 处 理 后 水 济 , 可 认为 钢 中 全 部 的 Nb 
固 浴 于 淳 火 后 的 过 饱和 铁 素 体 中 , 再 以 一 定 的 加 热 
的 钉 扎 有 一 定 的 作用 速率 快速 升温 至 菜 温 度 后 会 发 生 NbC 的 沉淀 析出 ， 

从 2 种 钢 中 MMC 型 左 化物 的 析出 形 貌 来 看 (图 在 较 低温 阶段 尽管 析出 驱动 力 (过 饱和 度 ) 较 大 , 但 
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由 于 温度 低 而 不 利于 元 素 的 扩散 , 而 在 较 高 温度 
时 , 虽然 有 利于 元 素 的 扩散 , 但 析出 驱动 力 较 低 . 由 
于 这 2 个 方面 的 共同 作用 , 升温 过 程 中 的 析出 动力 
学 也 应 是 呈 C 曲线 型 . 另外 , 由 于 微 合金 矶 化 物 的 自 
由 能 较 滩 碳 体 的 低 , 即 在 热力 学 上 , 微 合金 碳化 物 
较 渗 碳 体 稳定 中 , 上 且 在 回 火 过 程 中 微 合 金 碳化 物 析 
出 温度 较 高 , 在 较 高 温度 下 渗 碳 体会 发 生 分 解 、 回 
溶 , 为 微 合 金 碳化 物 析出 提供 所 需 C 原子 , 所 以 即使 
在 升温 过 程 中 会 有 渗 碳 体 先 于 微 合 金 碳化 物 析出 ， 
但 在 计算 时 可 认为 是 采用 较 快 的 加 热 速率 升温 至 
某 一 温度 , 避 开 渗 碳 体 的 生成 , 可 和 暂 不 考虑 渗 碳 体 
的 影响 . 采用 文献 [18] 的 计算 方法 , 对 淳 火 态 钢 在 升 
温 过 程 中 微 合 金 碳化 物 析出 的 临界 形 核 功 及 临界 
形 核 尺 寸 与 温度 的 关系 、 析 出 -温度 -时 间 (PTT) 曲 线 
进行 了 计算 . 为 对 比 Mo 的 作用 , 计算 中 Nb 钢 和 Nb- 
Mo 钢 的 成 分 分 别 取 0.042%C-0.1%Nb 和 0.042%C- 
0.1%Nb-0.19%Mo. 

3.2.1 Mo 对 NbC 析 出 时 界面 能 的 影响 当 微 
合金 碳化 物 形 核 析 出 时 , 析出 相 与 Fe 基体 的 界面 能 
是 形 核 的 阻碍 , 而 界面 能 一 般 由 界面 能 的 结构 能 和 
化 学 能 组 成 , 半 共 格 界面 能 中 界面 结构 能 通常 要 比 
化 学 能 大 1 个 数量 级 以 上 "”, 因此 本 工作 中 只 考虑 
界面 结构 能 对 NbC 析 出 的 影响 . 根据 Vegard 定律 中 , 
当 MoC 和 NbC 均 为 立方 晶 系 时 , 形成 复合 析出 相 为 
(Nb:Mo1)C (0<x<1) 时 , 其 点 阵 常 数 与 Mo 原子 占 位 
分 数 成 线性 关系 外 . 取 NbC 和 MoC 的 点 阵 常 数 分 别 
为 0.4477 外 和 0.4277 nmeo, 则 (NbMo_)C 的 点 阵 常 
数 随 Mo 原 子 在 其 中 的 占 位 分 数 的 变化 如 图 8 所 示 . 
可 见 , 随 着 Mo 的 占 位 分 数 的 增加 , (Nb:Mo1))C 的 点 
阵 常 减 小 . 
具有 NaCl 晶 体 结构 的 MC 型 微 合金 碳化 物 (Nb 
Mo_JC 与 铁 素 体 基 体 一 般 具 有 Baker-Nutting 取 癌 
关系 : (00 Da mo yc /00D,, [O10]w, wm, uc/ 10|。 可 通 
过 下 式 来 计算 (NbiMo ,JC 与 铁 素 体 基 体 在 
[010lww vewn10l。 和 [lo0lw weWILIO]。 方向 的 错 
配 度 509: 


Tl 


5- CabMo )c 一 V2a, (1) 
Qb Mo JC 
式 中 aw wy 和 a 分 别 为 (Nb Mo,JC 和 铁 素 体 的 


于 (Nb,Mo_cC 的 点 阵 常数 是 随 其 中 Mo 的 占 
位 分 数 而 变化 的 , 因此 其 与 铁 素 体 的 错 配 度 也 是 随 


Mo 的 占 位 分 数 而 变化 . 根据 NbJMo,JC 与 铁 素 体 
的 半 共 格 错 配 位 错 理论 四 可 计算 出 (NbJMoJC 与 
铁 素 体 基 体 间 的 界面 能 . 计算 结果 如 图 9 所 示 ,x 取 
值 范 围 为 0.5<x<1. 可 见 , 随 着 Mo 的 占 位 分 数 的 增 
加 , (Nb,:Mo1 ,)C 与 铁 素 体 基体 间 的 界面 能 降低 . 另 
外 , 本 工作 中 采用 的 (CNbJMo_JC 相 与 基体 间 的 界面 
能 是 随 温度 变化 的 , 这 主要 与 基体 铁 素 体 的 弹性 模 
量 随 温 度 的 变化 规律 有 关 ". 

3.2.2 (Nb:Mo1)C 的 临界 形 核 尺寸 和 临界 形 核 
功 ” (Nb:Mo1,)C 在 铁 素 体位 错 线 上 形成 直径 为 4 
的 核 坏 的 自由 能 变化 AG 为 : 

AC=AC +AG,, +AG,.. 


= EmadAG, +Tmd2r -Ad O) 


式 中 ,AG,,, 为 单位 体积 相 变 自由 能 ， AG,, 为 界面 
自由 能 ， AG, 为 位 错 核心 的 能 量 , AG, 为 单位 体积 
相 变 自由 能 , 可 由 析出 相 在 铁 素 体 中 的 固 溶 度 积 公式 
计算 中 og 为 析出 相 与 基体 间 的 界面 能 , 
A= Gb/[4m(l -可 ,为 单位 长 度 的 位 错 能 量 , 其 中 G 为 
基体 铁 素 体 的 切 变 模 量 ,2 为 位 错 Burgers 矢量 模 , 为 
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8 (NbMo-)C 的 点 阵 常 数 随 Mo 原子 占 位 分 数 的 变化 
Fig.8 Lattice parameter of (Nb.Mo',)C varied with atomic 
fraction of Mo in (Nb.Mo)C 
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Possion 比 . Acv= AGy/V, 其 中 AGy 为 (Nb:Mo1)C 


析出 的 摩尔 自由 能 , V, 为 (NbJMo1)C 的 摩尔 体积 . 


dAG, ， 
令 二 j=0, 则 临界 形 核 尺 寸 d, 和 临界 形 核 


功 AG, 分 别 为 : 


20 AAGy i 
d = 1—(l+ 3 
SG | G) 
3 
Ac.= l6mc 0 + A (4) 
3AC， 2TO- 
3.2.3 (Nb.Mo1)C 的 形 核 率 当 (Nb.Mo1,)C 


在 位 错 线 上 形 核 , 且 形 核 率 迅速 衰减 为 零 时 , 其 形 
核 率 了 可 表示 为 : 


， AG.+2 
= KmTp 扩 dd 


0G) 
式 中 , 开 为 与 温度 无 关 的 常数 , 7 为 热力 学 温度 ,上 为 
Boltzmann 常数 , p 为 基体 位 错 密度 , 0 为 Nb 扩散 激 
活 能 . 将 式 (5) 2 边 取 对 数 , 可 得 : 


jn 1 AG+260 
lg(1/R)=lg(m bp) + lgd -Xi 


(6) 

3.2.4 (NbiMo1)C 的 析出 -温度 -时 间 (PTT) 曲 
线 假设 NbMoJC 析 出 量 为 5% 的 时 间 mw 为 
开始 析出 时 间 , 则 (NbJMo_JC 的 析出 -温度 -时 间 
(PTT) 方 程 为 : 

lstina /t= LC- 1.28994-21lgd + 
于 衣 x 六 , 
式 中 , n 为 析出 动力 学 时 间 指 数 , 当 微 合金 碳化 物 
形 核 速率 迅速 衰减 为 零 时 n=1, i 是 跟 温度 无 关 的 
常数 1. 

从 式 C)~(7) 可 见 , 析出 动力 学 受 析 出 自由 能 即 
析出 驱动 力 与 界面 能 2 个 因素 的 影响 , 而 在 铁 素 体 
中 析出 时 , Mo 对 NbC 析 出 驱动 力 的 影响 较 小 咏 , 且 
Jang 等 乓 和 Wang 等 5 通过 实验 发 现 , 随 着 TiC 在 Fe 
基体 中 的 长 大 、 粗 化 , Mo 的 占 位 分 数 会 降低 , 刘 庆 
冬 等 "I 通过 原子 探 针 发 现 , 在 回 火 过 程 中 , Mo 会 
从 (Nb, V Mo)C 的 碳化 物 中 向 外 扩散 , 逐渐 被 Nb, V 
的 碳化 物 所 取代 , 表明 Mo 在 MC 型 碳化 物 中 在 热力 
学 上 是 不 稳定 的 , 仅 形 核 早 期 在 MC 型 碳化 物 中 有 
较 高 的 占 位 分 数 . 随 着 MC 型 碳化 物 的 长 大 、 粗 化 ,， 
析出 动力 学 趋 近 于 平衡 时 , Mo 的 占 位 分 数 降低 . 而 
计算 时 考虑 的 析出 自由 能 是 析出 相 在 某 一 温度 趋 
近 于 平衡 时 的 值 , 因此 , 可 认为 在 早期 形 核 阶段 , Mo 
的 进入 对 NbC 的 析出 自由 能 影响 不 大 . 由 此 可 以 计 
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算得 到 (Nb,Mo_JC 在 铁 素 体 中 的 析出 的 临界 形 核 
功 和 临界 形 核 尺寸 , 如 图 10 所 示 . 可 见 , 在 同一 析出 
温度 下 随 着 Mo 的 占 位 分 数 的 增加 , 临界 形 核 功 和 
临界 形 核 尺 寸 均 降 低 , 表明 Nb-Mo 钢 中 (Nb, Mo)C 
更 易 析 出 , 这 与 TEM 中 观察 的 Nb-Mo 钢 中 析出 相 
分 布 更 为 密集 、 粒 子 更 为 细小 的 结果 一 致 . 

同样 , 可 以 计算 得 到 (NbJMo,_JC 在 加 热 过 程 中 
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10 (NbMo,_)C 在 升温 过 程 中 析出 时 的 临界 形 核 功 

AG. 和 临界 形 核 尺 寸 &. 随 温度 的 变化 
Fig.10 Variation of critical nucleation energy AG. (a) and 
critical nucleation size d. (b) of (Nb.Mo', ')C de- 
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11 (Nb.Mo, )C 在 升温 过 程 中 的 析出 -温度 -时 间 
(PTT) 动 力学 曲线 


Fig.11 Precipitation-temperature-time (PTT) curves of 
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在 铁 素 体 中 的 析出 -温度 -时 间 (PTT) 动 力学 曲线 , 如 
图 11 所 示 . 由 于 Mo 的 进入 使 得 NbC 与 铁 素 体 基体 
闻 的 错 配 度 降 低 , 从 而 导致 界面 能 也 随 之 降低 , 析 
出 动力 学 曲线 向 左上 方 移动 , 表明 析出 动力 学 加 
快 . 从 图 1 中 可 见 ,最 快 析出 锚 子 点 温度 随 Mo 的 占 
位 分 数 的 增加 从 600 'C 升 高 至 650 °C 间 , 而 本 实 
验 中 由 硬度 测试 得 到 的 析出 开始 温度 也 在 650 'C 
左右 ,2 者 结果 较为 吻合 

4 结论 

(1) 湾 火 态 Nb 和 Nb-Mo 微 合 金 钢 以 20 ‘C/min 
加 热 速 紊 升温 至 不 同 温度 水 冷 后 , 分 别 在 300 和 
700 'C 时 出 现 硬 度 峰 值 , 这 是 由 于 300 'C 时 的 马 氏 
体 / 奥 氏 体 0M/A) 岛 分 解 成 a- 碳 化 物 和 700 'C 时 的 纳 
米 级 MC 型 碳化 物 析 出 强化 所 致 . 

(2) 滩 火 态 Nb 和 Nb-Mo 微 合金 钢 以 20 ‘C/min 
加 热 速率 升温 至 不 同 温度 水 冷 后 , 在 300~600 'C 硬 
度 的 降低 是 由 于 基体 回复 及 渗 碳 体 长 大 粗 化 所 致 ， 
而 MC 型 碳化 物 在 温度 低 于 600 ‘CC 时 无 析出 . 当 温 
度 超 过 600 时 尺寸 在 纳米 级 的 MC 型 碳化 物 析 
出 , 导致 析出 强化 , 硬度 上 升 , 理论 计算 得 到 的 MC 
型 碳化 物 在 升温 过 程 中 的 PTT 曲线 呈 C 型 , 自 子 点 
温度 为 650 'C 左 右 , 与 实验 结果 一 致 . 

(3) Mo 进入 NbC 中 降低 了 NbC 与 铁 素 体 基 体 
的 错 配 度 , 从 而 减 小 了 析出 相 与 铁 素 体 基体 间 的 界 
面 能 , 使 得 (Nb, Mo)C 在 铁 素 体 中 的 析出 动力 学 加 
快 , 所 以 Nb-Mo 钢 中 析出 相 粒 子 分 布 更 为 密集 , 尺 
寸 更 为 细小 , 具有 较 高 的 析出 强化 作用 . 
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